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Aplicacion de Nanomateriales para
la Valorizacion de Recursos Biomasicos

Resumen: En el presente trabajo, se evalué la oxidacion catalitica en fase liquida del dcido 4-hidroxi-3-metoxicindmico,
uno de los principales mondmeros fendlicos presentes en la pared celular de las plantas. Se empleé H202 como oxidante
verde, y como catalizador sélido un material nanoestructurado del tipo MCM-41 modificado con un contenido de cobre
del 3,46% p/p (Cu-MCM-41). El catalizador fue sintetizado empleando el método de intercambio ion-plantilla (TIE) y luego
caracterizado por adsorcién de N2, XRD, UV-Vis-RD, ICP-OES y SEM. El producto mayoritario de la reaccion de oxidacion fue
el 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido, el cual reviste gran importancia a nivel industrial ya que es el principal componente del
aroma a vainilla. Para aumentar el rendimiento a este producto se evaluaron dos solventes, uno aprético y otro prético:
acetonitrilo y etanol. Empleando etanol y el silicato Cu-MCM-41 se obtuvo, una conversion del 12% a las 7 horas de reaccion
con 54% de selectividad a producto.

Palabras Claves: Nanomateriales; Residuos agricolas; Vainillina.

Abstract: This work deals with the liquid phase catalytic oxidation of 4-hydroxy-3-methoxycinnamic acid, one of the main
phenolic monomers found in plant cell- walls. H202 was used as green oxidant, and a nano-structured material of the
family MCM-41 modified with a copper content of 3.46% w/w (Cu-MCM-41) was employed as solid catalyst. The catalyst was
synthesized by the template-ion exchange (TIE) method and then characterized by N2 adsorption, XRD, UV-Vis-RD, ICP-OES y
SEM. The major product of the oxidation reaction was 4-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde, which is industrially relevant as
the main component of the vanilla scent. To increase the yield of this product, two different solvents were evaluated, one of
them aprotic and the other protic: acetonitrile and ethanol. Using ethanol and Cu-MCM-41 silicate, the conversion reached
values close to 12% at 7 hours of reaction with 54% selectivity to product.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Es conocido que las industrias de la alimentacion,
agricolas y forestales producen grandes volumenes
de residuos al afio a nivel mundial, causando un serio
problema para su eliminacién (Rodriguez - Couto,
2008). Por esta razon, el reciclado de dichos residuos
resulta indispensable.

Los residuos generados por las industrias mencio-
nadas pueden clasificarse como material de tipo
lignocelulésico. Este conforma la pared celular de las
plantas y vegetales, y consiste principalmente de tres
componentes estructurales: polisacaridos (celulosa,
hemicelulosa y pectina), compuestos minoritarios
(minerales y proteinas), y compuestos fenélicos. Estos
ultimos se encuentran distribuidos en la pared celular
actuando como mondémeros de distintas estructuras
quimicas (Prinsen, 2010).

El &cido 4-hidroxi-3-metoxicindmico, también cono-
cido como acido ferulico, es un componente natural
presente en la pared celular de las plantas, el cual
se encuentra unido covalentemente a polisacaridos
por medio de enlaces ester (Panteli et al., 2010).Este
compuesto exhibe una gran variedad de propiedades
como antioxidante, antiinflamatorio, antimicrobiano,
antialérgico, anticancerigeno, modulador de acti-
vidad enzimatica, quelante de metales, entre otras
(Kumar y Pruthi, 2014). De la misma manera, puede
ser empleado para sintetizar compuestos aromaticos
ampliamente utilizados como la vainillina.

La vainillina (4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido) es
el componente principal del aroma a vainilla. Aunque
mas de 15000 ton de vainillina se producen cada afo,
menos del 1% corresponde a vainillina natural obte-
nida por extraccién directa de la chaucha de vainilla,
el resto es sintetizado a través de procesos quimicos
mucho mas econdmicos (Walton et al., 2003). La vaini-

llina sintética es utilizada ampliamente tanto en aplica-
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ciones alimenticias como no alimenticias (Rivas Torres
et al,, 2009. Walton et al., 2003) y en la actualidad el
85% de su produccién mundial se obtiene a partir de
guayacol, mientras que el 15% restante es producido
a partir de lignina. La vainillina sintética obtenida a
partir de guayacol no posee practicamente subpro-
ductos, sin embargo, esta ruta depende completamente
de compuestos derivados del petréleo, lo cual implica
una enorme desventaja frente a los requerimientos de
procesos sustentables (Araujo et al., 2010). La vainillina
también puede ser obtenida por oxidacién de lignina, el
inconveniente de este proceso es que requiere el empleo
de altos pH, temperaturas y presion de O2 (Rodrigues et
al,, 2009). Ademas, luego de la oxidacién se necesitan
varias etapas de separacién para aislar el producto de la
solucién resultante, lo cual encarece el proceso. De esta
manera, resulta interesante desarrollar nuevas meto-
dologias sencillas, selectivas, pero al mismo tiempo,
ambientalmente amigables para la produccion de este
compuesto altamente demandado.

El reto, por lo tanto, seria poder emplear el material
lignoceluldsico, en este caso proveniente de residuos
agricolas, como biomasa vegetal de manera tal que el
acido ferulico pueda ser utilizado como materia prima
para la obtencion de vainillina, a través de un proceso
compatible con el medio ambiente. De esta manera,
serfainteresante plantear al marlo del choclo (mazorca
de maiz sin los granos) como fuente de acido ferulico.
Esto, considerando que Argentina se encuentra dentro
de los primeros productores mundiales de maiz [Pag.
Web 1, Pag. Web 2] (contribuyendo Cérdoba con el
38% de la cosecha total), y que la cantidad de marlo
generado por esta actividad es importante, ya que
cada 100 Kg de granos de maiz se producen 18 Kg de
marlo (Torre et al,, 2008. Dale y Kim, 2004). Ademas

que una gran cantidad de marlo luego de la cosecha y
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del procesamiento del maiz permanece sin utilizarse o
es destinado a alimento animal.

La metodologia propuesta de reaccién pretende ser,
como ya se ha mencionado, una alternativa amigable
desde el punto de vista ambiental en concordancia con
el marco establecido por el aprovechamiento de resi-
duos. Por lo tanto se busca respetar los principios esta-
blecidos por la quimica verde, la cual hace referencia al
disefio de productos quimicos y procesos que reduzcan
o eliminen el uso y generacion de sustancias peligrosas.

La catalisis es uno de los pilares fundamentales de la
quimica verde. La catdlisis heterogénea, en particular,
aborda los objetivos de la quimica verde facilitando la
separacion del producto y el catalizador, eliminando
asi la necesidad de emplear etapas posteriores de
tratamiento y/o separacién, a la vez que permite la
reutilizacidn del catalizador (Anastas et al., 2001). La
incorporacién de metales de transicién como sitios
activos en tamices moleculares mesoporosos del tipo
MCM-41 ha sido un significante avance para las reac-
ciones de oxidacién en fase liquida (Blasco et al., 1995.
Morey et al, 2000). Este tamiz presenta un arreglo
hexagonal de poros unidimensionales con distribu-
cion uniforme, una estructura altamente ordenada,
elevada area superficial y muy buena estabilidad
térmica. Asi estos materiales han recibido gran interés
como catalizadores en reacciones de oxidacién de
moléculas voluminosas (Casuscelli et al., 2008. Canepa
et al,, 2011. Canepa et al., 2013) ya que permiten una
buena dispersiéon de la fase activa, asi como también
una gran accesibilidad a los sitios activos. En especial,
los materiales mesoporosos modificados con cobre
son candidatos prometedores dentro del campo de la
catalisis debido fundamentalmente a las propiedades
redox del metal y su bajo costo (Chanquia et al. 2012).

En este contexto, se plantea en este trabajo llevar a
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cabo el proceso de oxidacion selectiva en fase liquida
de acido ferulico a vainillina, por la importancia que
este producto reviste, mediante un sistema catalitico
heterogéneo con peréxido de hidrogeno. El catali-
zador empleado para el estudio es un tamiz molecular
mesoporoso tipo MCM-41, modificado con cobre y
sintetizado mediante el método de intercambio ion -
plantilla. Ademas, cabe aclarar que se emplea peréxido
de hidrégeno como oxidante verde, ya que presenta
la ventaja que s6lo genera agua como subproducto y

tiene un alto contenido de oxigeno activo.
METODOLOGIA

2.1. Sintesis del catalizador

Los materiales mesoporosos tipo MCM-41 modifi-
cados con Cu, fueron preparados empleando el método
de intercambio ion-plantilla (método TIE) (Chan-
quia et al. 2012). Se utilizé tetraetoxisilano (TEOS,
Aldrich 98%) como fuente de silicio, y una solucién de
bromuro de cetiltrimetilamonio (CTABr, Merck 99%)
en agua destilada como agente director de estructura.
El pH fue ajustado con hidréxido de sodio y como
fuente de metal se utilizé nitrato ctprico hidratado
(Cu(NO3)2.2,5H20, ].T.Baker 99,7%).

La composicién molar de partida fue: OH/Si=0,3,
surfactante/Si=0,3, H20/Si=60. En una sintesis tipica,
se mezclaron la solucién de CTABr a pH ajustado y el
TEOS durante 4 h bajo agitacién vigorosa a temperatura
ambiente, seguido de 3 h a 70 °C. El sélido final (de color
blanco) se filtro, lavo y secé a 60 °C durante toda la noche.
Una vez obtenida la matriz de silicio, la misma fue agitada
vigorosamente a temperatura ambiente durante 1 h
junto a una solucién de la fuente metdlica en agua desti-

lada. La mezcla resultante fue tratada a 80 °C durante 20
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h en un reactor recubierto con teflon bajo presion auté-
gena. El sélido final (de color azul) se filtro, lavé y secé a
60 °C durante una noche. Finalmente, el agente director
de estructura se evacu6é mediante calentamiento (2°C/
min) hasta 500 °C bajo flujo de N2 (45 mL/min) durante
6 h y posterior calcinacién a 500 °C durante 6 h bajo flujo
de aire (45 mL/min). Al material resultante (de color

marrdn) se lo denominé Cu-MCM-41.
Caracterizacion Fisico-Quimica del Catalizador

La caracterizacién del material fresco evaluado en
este trabajo se realizé mediante el empleo de las técnicas
que se nombran a continuacién. Difraccién de Rayos
X (XRD) a bajo y alto dngulo con el objeto de analizar
la estructura del catalizador. La técnica fue realizada
empleando un equipo Philips PW 3830. Espectros-
copia de Ultravioleta - Visible con Reflectancia Difusa
(UV-Vis-RD) con un Espectrofotometro UV-Vis con
esfera integrada para reflectancia difusa Jasco V-650, de
manera de determinar el entorno de coordinacién de
las especies de cobre. Ademas, empleando un equipo
VISTA-MPX CCP Simultaneous ICP-OES Varian, se llevo
a cabo la Espectroscopia de Emisién Optica por Acopla-
miento Inductivo (ICP-OES) del material para calcular
el contenido total de cobre en el catalizador. Se evalué
el area en m2/g del catalizador, por adsorcién de N2
empleando un equipo MICROMETRICS Pulso Chemi-
sorb 2700. La topografia del material fue examinada
utilizando un equipo JEOL JSM-6380LV, por medio de

Microscopia Electrénica de Barrido.
Oxidacién Catalitica del Acido Feriilico

Lasreacciones de oxidacién del acido 4-hidroxi-3-me-

toxicinamico con H,02 se llevaron a cabo bajo agitacion
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vigorosa en un sistema tipo batch conformado por un
reactor de vidrio equipado con un agitador magnético
y un condensador a reflujo, sumergido en un bafio a 70
°C. En una reaccién tipica se empleé etanol absoluto
(Biopack 99,5%) como solvente en una relacién molar
sustrato/oxidante 1:1 y Cu-MCM-41 como catalizador.
Para seguir el avance de la reaccion, se tomaron mues-
tras a diferentes tiempos a través de una boca lateral,
sin apertura del reactor. Las alicuotas se filtraron y
analizaron por cromatografia gaseosa utilizando un
cromatografo Agilent 7820 con Columna Capilar HP-1
y detector FID. El H202 remanente fue determinado
por titulacion iodométrica. La selectividad a producto
fue calculada como (mmol producto/mmol productos
totales) x 100. En tanto, la conversiéon del acido se
calculé como la relacién entre los moles de reac-
tivo consumido y los moles iniciales. El desempefio
del catalizador fue evaluado mediante el Turn over
number (TON), calculado como los moles convertidos

de sustrato por mol de metal presente en el catalizador.
RESULTADOS Y DISCUSION
Caracterizacion del Catalizador

El patrén XRD para el material Cu-MCM-41, sinteti-
zado por el método TIE, puede observarse en la Figura
1. El mismo exhibe una sefial intensa a bajo angulo
a los 2,2° ademas de una sefal débil entre los 3,5°y
5°, caracteristicas de los materiales mesoporosos de
la familia M41S. Los resultados del XRD a alto angulo
en la region entre 34° y 40° se muestran insertados en
la Figura 1. Pueden observarse dos sefales débiles y
anchas alos 35,4°y 38,5° las cuales son caracteristicas
de la presencia de particulas pequefias de CuO (Chan-

quia et al. 2012).
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Figura 1. Patrén XRD de la muestra Cu-MCM-41.

El contendido final de Cu en la muestra Cu-MCM-
41, determinado por Espectroscopia de emisién éptica
de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) fue de
3,46 % p/p de Cu.

De las medidas de adsorcion de N, se observa que
el material presenté una elevada area especifica, 1282
m?/g, caracteristica de este tipo de materiales. Es
importante contrastar dicho valor con el area espe-
cifica obtenida de 1359 m?/g para la matriz de silicio
(MCM-41) sin cobre.

En cuanto al didmetro de poro de este material, su
valor estimativo es de 2,7 nm, esperandose ademas la
presencia de mesoporosidad secundaria originada por
el método de sintesis empleado.

El espectro UV-Vis-RD del catalizador, el cual puede
ser observado en la Figura 2, fue llevado a cabo en
orden de comprender el ambiente de coordinaciéon de
las especies de Cu. El perfil correspondiente muestra
una banda ancha entre 250-800 nm, en la cual pueden
detectarse distintas zonas de absorcién originadas por
la presencia de las siguientes especies: (1) cationes
mononucleares Cu®* incorporados en coordinacién con

oxigeno de la red, (2) clusters oligonucleares lineales
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[Cu®*... O%... Cu®+]n depositados en el interior de los
canales mesoporosos y (3) particulas de CuO segre-

gadas de la estructura silicea (Chanquia et al,, 2012).

—
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Figura 2. UV-Vis-RD de la muestra Cu-MCM-41.

La Figura 3 corresponde a las imagenes SEM de la
muestra Cu-MCM-41. Puede observarse que el cata-
lizador presenta una morfologia semi-esférica en el
rango de los micrémetros, con una elevada cantidad

de fragmentos segregados.

Figura 3. Imagen SEM de la muestra Cu-MCM-41.

Evaluacion Catalitica
El desempefio del material Cu-MCM-41, sintetizado

y caracterizado, fue evaluado en la reaccién de oxida-

cion de 4cido ferdlico a vainillina, empleando peréxido
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de hidrogeno como oxidante. Ademas, con el objetivo
de aumentar el rendimiento y selectividad a producto,
se emplearon dos solventes distintos, un aprético
(acetonitrilo) y otro proético (etanol).

Al probar la reaccién con acetonitrilo, fue dificil la
homogeneizacién del sustrato en la mezcla de reaccién
a pesar del aumento de la temperatura. Esto dificulto el
analisis de las muestras por cromatografia gaseosa, al
igual que la cuantificacién, ya que al retirar las muestras
del medio de reaccion y disminuir su temperatura, un
porcentaje del sustrato agregado inicialmente precipit6
en el fondo de los viales.

Al emplear etanol como solvente en relacion
adecuada con el sustrato, pudieron solucionarse los
problemas de cuantificacién observados con aceto-
nitrilo. Para una reaccion tipo, la conversion de acido
ferulico en funcién del tiempo, se muestra en la Figura
4, observandose que la misma incrementa con el
tiempo de reaccién alcanzando un maximo de aprox.

12% para 7 horas de reaccidn.

Conversidn (mol %)

04 T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Tiempo (h)

Figura 4. Conversion de acido ferulico en etanol en funcién del tiempo.

En la Figura 5 puede observarse la evolucidén de la

selectividad y el rendimiento de la reaccién a vaini-
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llina, en funcién del tiempo. La selectividad dismi-
nuye en un principio con el paso de las horas hasta
alcanzar un valor de 54 %, estabilizandose luego
hasta finalizar la reaccion. Este comportamiento
responde a la aparicién de productos que atin no han
sido identificados. El rendimiento a vainillina, por
otro lado, aumenta con el tiempo y alcanza un valor
del orden de 7% a las 7 horas de reaccidn.

Asimismo, es necesario agregar, que se realiz6
una experiencia complementaria empleado la matriz
de silicio (MCM-41) sin ser modificada con cobre,
bajo las condiciones antes descriptas. La conversion
alcanzada a las 7 horas fue de tan solo 0,07 %, lo que
daria cuenta que es el cobre lo que le proporciona la

actividad al catalizador.
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Figura 5. Rendimiento y selectividad a vainillina
en etanol en funcién del tiempo.

La evolucion del TON en funcién del tiempo puede
observarse en la Figura 6. Con el paso de las horas,
el mismo se incrementa siguiendo la tendencia del
aumento de la conversion, lograndose asi valores
proximos a los 900 moles de sustrato convertidos por
mol de cobre, lo cual estaria dando cuenta de la elevada

actividad de los sitios metalicos del catalizador.
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Figura 6. Turn over number en funcién del tiempo.

Es importante destacar, que a pesar de las mejoras
introducidas por el empleo de etanol como solvente,
en una relacién molar 1:1 de sustrato/oxidante, pudo
observarse la oxidacion del solvente a etanal con un %
molar inferior al 1%. Si bien dicho valor es bajo, influye

consumiendo el oxidante en una reaccion no deseada.

CONCLUSIONES

Se estudio la sintesis y caracterizacion del material
Cu-MCM-41, asi como también su desempeiio como
catalizador en la reaccién de oxidacién de acido feru-
lico a vainillina.

La caracterizacion de dicho material permitié
comprobar la estructura mesoporosa del mismo, su

area, contenido de cobre y la presencia de (1) cationes
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mononucleares Cu® incorporado en coordinacién con
oxigeno de la red, (2) clusters oligonucleares lineales
[Cu?... O%... Cu*]n incorporados en el interior de los
canales mesoporosos y (3) particulas de CuO segre-
gadas de la estructura silicea.

Pudo comprobarse que la matriz de silicio sin conte-
nido de cobre no presenta propiedades cataliticas, ya
que empleando la misma en una reaccion tipica, se
obtuvo una conversién de sustrato a producto deseado
so6lo de 0,07%.

El tamiz mesoporoso Cu-MCM-41 fue activo en la
oxidacion de acido ferulico a vainillina. Mientras que
en acetonitrilo los problemas de homogeneizacion
dificultaron la evaluacién de la conversion de sustrato,
en etanol la conversioén observada de acido fertlico fue
de un 12 % aprox., con 54% de selectividad a vaini-
llina. Debido a la caracteristica oxidante del medio, se
observé la oxidacion de etanol al aldehido correspon-
diente, lo cual implica una disminucién del H,0, dispo-
nible para la reaccién bajo estudio impactando en el

rendimiento al producto deseado.
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